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Abstract of DE1 9503060 

The invention concerns a method of cleaning beer filtration membranes and is characterized in that at 
least the following steps are carried out: a) treatment of the membrane with an enzyme-containing 
aqueous solution, beta -glucanases, xylanases and cellulases being used as enzymes; b) cleaning with 
an acidic aqueous cleaning solution; and c) cleaning with a peroxide-containing alkaline cleaning solution. 
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@ Reintgungsverfahren fur Membranfiltor 

(§) Verfahren rum Reinigen von Filtrationsmembranen fur die 
Bierfiltration, dadurch gekennzeichnet* daE man zumindest 
folgende Schritte ausfuhrt: 

a) Behandiung der Membran mit einerenxymhaltigen wafiri- 
gen Losung, wobel als Enzyme p-Glucanasen. Xylanasen und 
Celiulasen eingesetzt werden. 

b) Reinigung mit emer sauran wafirigfln Reinigungsldsung, 

c) Reinigung mit einar peroxidhattigan alkaiischen Reini- 
gungs^Dsung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein enzymatisches Verfahren 
zur Reinigung von Membranen, insbesondere von 
Membranen zur MikrofUtration, die in Brauereien zur 5 
nhration von Bier verwendet warden. Durch das erfin- 
dungsgem&Be Reinigungsverfahren werden Verblok- 
kungen der Membran beseitigt, so daB zur KlarfQtration 
von Bier auf okonomische Weise Mikrofiltrationsmem- 
branen verwendet werden kSnnen. Hierdurch kann die 10 
bisher Qblidie Filtration uber Kieselgur, die nach Ende 
der Gebraucbsdauer als Abfall beseitigt werden muB, 
durch eine wesentlich abfalllrmere Membranflltration 
ersetzt werden. 

In Brauereien werden verstirkt Membranflltradons- 15 
anlagen zu onterschiedlichen Zwecken eingesetzt Bei- 
spielsweise genannt seien: 1) Kaltsterilisation von Bier 
mit Dead-Eod-MikroHltrauonsmembranen direkt vor 
dem FQlIer. 2) Aufbereitung von Heferestbier sowie 
ROckbier mit Cross-Flo w-Mikrofiltration und 3) Klarfil- 20 
tration von Bier mit Cross-Flow-Mikroriltratbn ansteUe 
der Kieselgurfiltration (befindet sich noch im Versuchs- 
stadium). 

Bisher ist es prakdsch nicht mdglich, die beispielswei- 
se aus Polypropylen bestehenden Filtermaterialien so 25 
zu reinigen. daB ein reibungsioser Betriebsablauf auf 
Dauer gewahrleistet ist Die Membranen unterliegen 
unterschiediidsen Verblockungsursachea Zum einen 
bildet sich auf den Membranen eine Decksclucht» die zu 
Leistungsverlusten fOhrt Diese Deckschicht kann durch 30 
eine klassische Reinigung entf ernt werden. Daneben fin- 
det aber aucfa zum anderen eine innere Verblockung der 
Membranporen statt, die bislang als irreversibel angcse- 
hen wurde: Dies &uBert sich in einem kondnuierlichen 
Druckanstieg oder in einer Leistungsreduzierung der 35 
Membranen. Besonders bei der oben unter 3)genannten 
Klarfiltration ftllt die mit zunehmender Membranver- 
blockung einhergehende Produktveranderung wie bei- 
spielsweise Aufhellung des Biers und Entfernung von 
Aromastoffen unangenehm ins Gewicht Die Verblok- 40 
kung kann aus einer sogenannten Primarverblockung 
bestehen, bei der TrObstoffe, Hefereste etc. auf der 
Membran abgelagert werdea Diese Art der Verbiok- 
kung ist konventionell entfembar. Weiterhin kann eine 
sogenannte SekundSrverblockung der Poren eintreten, 45 
die von Bierinhaitsstoffen hervorgerufen wird, die in 
den Poren der Membran adsorbieren. Hierbei kann es 
sich um Glucane, h5here AJkohoIe, Ester sowie Wachse. 
Poiyphenoleund Polysaccharide handeln. Diese Art der 
PorenverbkxJcung kann nun erstmals mit dem erfin- 50 
dungsgemaBen Verfahren ruckgangig gemacht werden. 

In der Bieibrauerei ist es bekannt, soweit es nationale 
Regelungen erlauben, dem Bier Enzymmischungen zu- 
zusetzen, (fie die Aufgabe haben, nicht starkehaltige 
Polymere wie Glucan, Xylan und Cellulose abzubauea 55 
Hierfur sind Enzymmischungen im Handel, die haupt- 
s^chlich aus P-Glucanase bestehen und Nebenaktivita- 
ten aus CeDulase und Xylanase enthalten. Bei der Klar- 
filtration des Biers erhdhen solche Enzymzusatze die 
Filtratlonsieistung und fOhren zu Einsparungen bd HI- 60 
terhilfsmitteht Weiterhin werden Glucan-Nachtnibun- 
gen verhindert Zur Membranreinigung wurden deraru- 
ge Enzyme noch nicht mit Erfolg eingesetzt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reini- 
gungsverfahren fflr Filtrationsmembranen, insbesonde- 65 
re fOr Membranen zur Mikrcfiltration. bereitzustellen, 
mil dem die bei der Filtration von Bier auftretenden 
Verbiockungen beseitigt werden kdnnen. 
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Diese Aufgabe wird geldst durdi ein Verfahren zum 
Reinigen von Filtraticiismembranen fflr die Bierfiltra- 
tion, dadurch gekennznchnet, daB man zumindest fol- 
gende Schritte ausf uhru 

a) Behandlung der Membran mit einer enzymhalti- 
gen waBrigen Ldsung, wobei als Enzyme ^Gluc- 
anasen, Xylanasen und Cellulasen eingesetzt wer- 
den, 

b) Reinigung out einer sauren waBrigen Reini- 
gungslosung, 

c) Reinigung mit dner peroxidhaltigen alkalischen 
Reinigungsldsung. 

Dabei ist es vorzuziehen, vor und nach jedem der 
einzelnen Teilschritte mit Wasser zu spulea 

Die im Teilschritt a) einsetzbare Enzymmischung, die 
vorzugsweise p-Glucanasen als Hauptkomponenten 
und Xylanasen und CeUulascn als Nebenkomponenten 
enthalt, ist in der Brautechnik als Bierzusatz zur Verbes- 
serung des Filurauonsverhaltens bekannt FQr den erfin- 
dungsgemSBen Einsatz zur Reinigung von Filtrations- 
membranen enthalt <fie Losung vorzugsweise 0^ bis 
3 Gew.-% Enzyme. Wdterhin ist es bevorzugt, daB die 
waBrige Enzymlosung auBerdem 2 bis 10 Gew.-% Alka- 
limetall- und/oder Ammoniumphosphate, insbesondere 
in der Form der Triphosphate, enthalt Weiterhin ist es 
vorzuziehen, daB die Enzymldsung zur Einstellung des 
besonders wirksamenpH-Wertes im Bereich von etwa4 
bis etwa 6 1 bis 10Gew.-% Carbonsauren mit nicht 
mehr als 10 C-Atomcn enthalt Hierfur sind Hydrox- 
ycarbonsauren wie beispielsweise MilchsHure, Apfel- 
s&ure, Weinsaurc und insbesondere Citronensiure und 
Gluconsaure bevorzugt 

Die im Teilschritt a) einsetzbare enzymhaltige wiBri- 
ge Losung weist vorzugsweise eine Temperatur zwi- 
schen 15 und 50® C auF, wobei die Temperatur beispiels- 
weise bei 25*'C liegcn kann. Dabei ist es in der Regel 
ausreichend, die Reintgungsl6sung etwa eine Stunde 
lang auf die Membran einwirken zu lassen. Bei sehr 
stark verblockten Membranen kann jedoch auch eine 
langere Einwirkungszdt beispielsweise von bis zu einer 
Woche, ben5tigt werden. Vorzugsweise geht man in die- 
sem Teilschritt a) so vor, daB man zunachst die Konzen- 
tratseite der Membran durch kurzzeitiges Oberstrdmen 
mit der Enzymldsung von einer gebildeten Deckschicht 
bcfreit Diese Losimg verwirft man anschlieBend. Da- 
nach l&Bt man die Membran von frischer Enzymldsung 
durchstromen und sie anschlieBend in dieser Ldsung bis 
zum Ende der erwQnsditen Einwirkimgszeit stehen. 

Nach der Einwirkung der waBrigen Enzymldsung 
wird die Membran vorzugsweise mit Wasser gespQlt, 
wonach sich der erfindungsgemaBe Teilschritt b^ die 
Reinigung mit einer sauren waBrigen Reinigungsldsung, 
anschlieBt Hierf Qr vrand vorzugsweise eine saure wSlBri- 
ge Reinigungsldsung eingesetzt, die etwa 0^2 bis etwa 
\J0 Gew.-% einer odermehrerer Mineralsiuren enthalt 
Die Mineralsauren ^nd vorzugsweise ausgewahlt aus 
Salpetersaure und/oder Phosphors&ure. Geeignete 
Konzentrate solcher Reinigungsldsungen sind im Han- 
del erhaltlich» beispielsweise unter dem Namen P3-ul- 
trasil^S der Firma Henkel-Ecolab, DOsseldorf. Bei- 
spielsweise kann eine 1 gew.-%ige wdBrige Ldsung die- 
ses Handelsprodukts im Teilschritt b) eingesetzt wer- 
den. Die Temperatur (fieser Reinigungsldsung liegt vor- 
zugsweise zwischen 30 und 60^C. beispielsweise bei et- 
wa 50** C Die saure w&Brige Reinigungsldsung soil fQr 
einen Zeitraum zwischen 10 und 60 Minuten, beispiels- 
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weisc for etwa 20 Minutcn, auf die Membran einwirken. 

Vorzugsweise folgt auf diesen Teiischritt wieder cine 
ZwischenspQiung imt Wasser. Der n&chste erfindungs- 
wesentliche Schritt ist c) die Reinigung mit einer pcr- 
oxidhalugen aJkalischcn Reinigungslosung. Dabei cnt- 
halt die alkalische Rcixugungsl6simg vorzugsweise (^05 
bis 0,3 Gew.-% Wasserstoffperoxid. Dies kann als sol- 
ches Oder in Form von Wasserstoffperoxid-abspaltcn- 
den Verbindungeo wie beispielsweise Percarbonaten, 
Perboraten, PeroxosuUaten oder Peroxodisulfaten dn- 
gesetzt werden. Dabei wird die Konzentration der Was- 
serstoffperoxid-abspaltenden Verbindungen so gewahh, 
daB sich hieraus eine rechnerische Konzentration von 
0,05 bis 03 Gew,-% Wasserstoffperoxid ergibt Die Ver- 
wendung von Wasserstoffperoxid als solchem ist vor- 
teilhaft Als Alkalitatstrfiger enthalt die alkaJische Rcini- 
gungsldsung vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, wie 
beispielsweise Natrium- und insbesondere Kallum-hy- 
droxid. Der Gehalt an Alkalimetall-hydroxid kann bei- 
spielsweise zwischen 0,1 und 0^ Gew.-% liegcn. Bei- 
spielsweise genannt sei ein Gehalt an Kalium-hydroxid 
von 03 Gew.-%. Weitere bevorzugte Komponentender 
alkalischcn Reinigungslosung sind 0,2 bis 0^ Gew.-% 
anionische, nichtionische und/oder zwiltcrionische Ten- 
sidc. Als anionische Tcnside konuncn beispielsweise 
Alkansulfonate mit C-Kettenlangen von 14 bis 16 in 
Beu^cht, als nichtionische Tenside vorzugsweise Ethox- 
ylierungsprodukte von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-A- 
tomen mit 20 bis 35 Ethylenoxidgruppen und als zwh- 
terionische Tenside beispielsweise Cocosalkylampho- 
carboxypropionat in Betracht Weiterhin enthalt die al- 
kalische ReinigungsHSsung vorzugsweise 0,02 bis 03 
Gew.-% Chelatkomplexbildner wie beispielsweise 
PhosphonobutantricarbonsSure-salze und/oder Ethy- 
lendiamintetraacetat und/oder Nitrilotriacetat Mit die- 
ser alkalischen Reinigungslosung, die vorzugsweise cine 
Temperatur im Bereidi zwischen 35 und 60" Q beispiels- 
weise 50* Q aufweist, werden die Membranen im Teii- 
schritt c) for eine Zdtdauer zwischen 10 und 60 Mmu- 
ten, beispielsweise 20 Minuten, behandelt Vorzugswei- 
se schlieBt sich an diese Behandlung eine Spiilung mit 
Wasser an. 

Nach diesem Teilsciritt c) ist das erfindungsgemaBe 
Reinigungsverfahren abgeschlossen und die Durchgan- 
gigkeit der Membran weitgehend wieder hergestellt 
Um die Membranen zuverlassig tensidfrei zu wasdien, 
ist es jedoch vorzuzichcn, eincn emeuten sauren Rdni- 
gungsschritt mit einer tensidfreien Reinigungslosung 
vorzusehen. HierfOr kann die gleiche saure Reinigungs- 
losung wie im Teiischritt b) verwendet werden, wobei 
deren Konzentration im Vergleich zu der im Teilsdmtt 
b) gewthlten halbiert werden kann. Zeitdauer und Ton- 
peraturen entsprechoi denjenigen des Teilschrias bX 
Nach dieser sauren Nachbehandlung ist eine emeute 
WasserspGlung empf chlenswert. 

Das erfindungsgemaBe Reinigungsverfahren wurde 
besonders zur Reinigung von Membranen entwidcelt, 
die zur Mikrofiltrarion eingesetzt werden. Die Mikrofil- 
tration ist als typisdies Membrantrennverfahren im 
Stand der Technik bdcannt Siehe beispielsweise: Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemisuy, 5. Aullage» 
1991. Band 16, SS 194 und 195. Bei der Mikrofiitnition 
werden Membranen aus unterschiedlidien Materialien 
eingesetzt die Poren im GrSBenbereidi 0,1 bis 10 Mi- 
krometer aufweisen und die denmach grdBere Partikel 
zurQckhalten, Dieser TrennprozeB erfordert flblichcr- 
weise eine hydrostatische Druckdifferenz Qber cfie 
Membran in der Gr6fienordnung 10 bis 500 kPa. 



FQr die Anwendung des erfindungsgemiBen Reini- 
gungsverfahrens ist das Membranmaterial nicht kritiscL 
Beispielsweise ist das Vofahren fiir Membranen aus 
Polyprop^en geeignet Wdtere mdgliche Membranma- 
5 terialien sind Polysulfon, Polyethersulfon, PVDF, Polya- 
mid und Nylon H66, Aber auch Keramikmerabranen 
wie beispielsweise solche aus Silidumkarbki» Alumini- 
umoxid Oder Titanoxid sind mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren zu reinigen. Die Membranen k5nnen als 

10 Rohrmodule, Piattenmodule oder als Wickebnodule 
ausgef uhrt sein. 

Durch das erfindungsgemaBe Reinigungsverfahren, 
das man vorzugsweise einmal taglich durchfuhi% kon- 
nen Verblockungen von Mikrofiltradonsmembranen 

IS bei der Bierfiltration verblndert bzw. nlckgftngig ge- 
macht werden. Die hierdurch erzieite verlangerte Mem* 
branstandzeit erlaubt es, Mikrofiltrationsverfahren fiir 
die Klarfiltration von Bier okonomisch vorteilhaft ein- 
zusetzen. Solche Rltrationsvcrfahren sind daher geeig- 

20 net, die bisher ubliche Filtration fiber Filterhilfsmittel 
wie beispielsweise Kieselgur, die nach Ende ihrer Ge- 
brauchsdauer als zu entsorgender MQll anfallen, zu er- 
setzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde an cincr Mi- 
25 krofiltrationsmembran aus Polypropylen in Form eines 
Rohrmoduls mit einer Membranflache von 0^2 m^ und 
40 m^ erprobt, die zuvor durch Klarfiltration von frisch 
gebrautem Bier zum Verbkx:ken gebracht wurde. Dabei 
wurden f olgcnde Teilschritte ausgefuhrt: 

30 

1) Ausspulen der Anlagc mit Frischwasser ; 

2) Reinigung mit einer enzyrahaltigcn Reinigungs- 
losung gemHB Teilsdiritt a) fur eine Stunde bei 
25«C; 

35 3) Zwischenspulung mit Wasser; 

4) Reinigung rait einer sauren waBrigen Reini- 
gungslosung gemaB Teiischritt b) (P3-ultrasil«>75, 
Henkel'Ecolab, Dusseldorf, Ansatz l%ig in Was- 
ser) fOr 20 Minuten bei SO'^C; 

40 5) Zwischenspulung mit Wasser; 

6) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen 
Reinigungslosung gemtio Teiischritt c): die w^Brige 
L6sung enthieh 0,14 Gew.-% H2O2, 03Gew.-% 
Kaliumhydroxid, 0,1 Gew.-% Na4-Ethylendiamin- 

45 tetraacetat und 0^2 Gew.-% einer Tensidmischung 
aus nididonischen, zwitterionischen und anioni- 
schen Tcnsiden (Ethoxylierungsprodukt von 
Talgfettalkohol mit ca. 30 Ethylenoxideinheiten, 
Cooosamphocarboxypropionat und Alkansulfonat 

50 im Gewichtsverhaltnis 30 : 1 : IX Einwirkungsdauer 
20 Minuten, Temperatur der Losung 50" C; 

7) ZwischenspOlung mit Wasser; 

8) saure Nachspfilung mit einer Reinigungslosung 
wie unter 4), jedoch mit halbierter Konzentration, 

55 Behandlungsdauer 20 Minuten, Temperatur der 
Losung 50**C 

9) NachspQlen mit Wasser. 

Nach dieser Reinigungsfolge war^die ursprQngiiche 
60 Durchltoigkeit der Membran wieder hergestellt Ver- 
gleichsversuche, in denen der erHndungsgemaBe Teii- 
schritt a) weggelassen oder mit anderen Enzymmischun- 
gen, die keine p-Glucanasen, Xylanasen und Cellulasen 
enthielten, fohrten nicht zu einer Aufhebung der Mem- 
65 branverblockung. 
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Patentansprfiche 

1. Verfahren zum Reinigen von Filtrationsmembra- 
nen f ttr die Bierfiltration, daduich gdceonzeichiiet, 
daB man zumindest folgende Schritte ausf Qhrt: 5 

a) Behandlung der Membran mit dner enzym- 
haltigen waBrigen Ldsung. wobci als Enzyme 
p-Glucanasea Xylanasen und Cellulasen ein- 
gesetztwerden, 

b) Reinigung nut einer sauren wSBrigen Reini- 10 
gungslosung, 

c) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkali- 
schen Reinigungsldsung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vor und nach den Tdlschritten z\ is 
b) und c) mit Wasser spQlt 

3. Verfahren nadi einem oder beiden der Ansprii- 
che 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die wiB- 
rige EnzymlOsung im Teilschritt a) 0^ bis 3 Gew.-Vo 
Enzyme cnthalt, wobei p-Glucanascn die Haupt- 20 
komponenten, Xylanasen und Cellulasen Neben- 
komponenten darstelien. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die wiBrige Enzymldsung 2 bis 
10Gew.-% Alkalimetall- und/oder Ammomum- 25 
phosphate und I bis 10 Gew.-% Carbonsauren mit 
nicht mehr als 10 C-Atomen cnthalt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeidmet. daB die 
saure waBrige Reinigungslosung im Teilschritt b) 30 
02 bis l,OGew.-% einer oder mehrcrer Mineral- 
siuren enthtlt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Niineralsauren ausgewahlt sind 
aus Salpetersaure und/oder Phosphorsaure. 35 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
peroxidhaltige alkalische Reinigungsldsung im 
Teilschritt c) 0.05 bis 03 Gew.-% Wasserstoffper- 
oxid als solchem oder in Form einer Wasserstoff- 40 
peroxid-abspaltenden Vcrbindung, 0,2 bis 
0,5Gew.-% anionische, nichtioniscfae und/oder 
zwitterionische Tenside und 0,02 bis 03 Gew.-% 
Chelatkomplexbildner enthalt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 45 
sprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nach 
der alkalischen Reinigung des Teilschritts c) mit 
Oder ohne ZwischcnspQlung mit Wasser cine cr- 
neute saure Reinigung erfolgt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 50 
sprfiche 1 bis 8, dadurch gekennzacfanet, daB es 
sich be! den zu reinigenden Membranen um Mikro- 
filtrationsmembranen handeit 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB cs sich um Membranen aus Polypro- 55 
pylen handeit 
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